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La ﬁzééente invention concerne dans son
ensemble ‘des copolymires hydrophiles' de fluorure de
vinylidéne et elle a plus particuliirement trait a 1la
production de copolyméres hydrophiles séquentiels de’
fluorure de vinylidéne avec des N-alkylacrylamides ou la 1~
vinyl-2-pyrrolidinone et, & titre facultatif, un méthacry-
late d'alkyle. les polyméres sont utiles dans la formation
de nembranes filtrantes, de revétements, de films et de
gibres. ) B
' Des polymdres fluorocarbonés tels gqu'un
polyfluorure de vinylidéne sont résistants a 1l'attaque
chimiqua' et bidlogique. Toutefols, ils sont hydrophobes, ce
qui linite 1leurs possibilités da'utilisation dans 1la
formation de membranes filtrantes.-Une membrane hydrophile

" doit permettre le passage rapide du -liquide loxrs de la

filtration de soluticns aqueuses. Les polyméres hydrophobes
sont égalent incompatibles avec de nombreux additifs pour
polyméres et de nombreux autres polyméres.

La nodification de ces polyméres en vue de
produire une mepbrane hydrophile est révélée dans le brevet
des Etats-Unis d'Amérique N°* 4 340 482, La surface d'un
polymére préformé est traitée avec une base pour créer des
sites actifs servant au greffage de réactifs hydrophiles
tels que des amino-acides. Par exemple, un mélange. de
glycine, d'hydroxyde de sodium et d'ean est utilisé pour
greffer la glycine sous la forme de l'ion glycinate a la

surface dfune. membrane microporeuse préformée .en polyfluo-

rure de vinylidane. )
Ia présente invention propose un polymére de’

. fluorure de vinylidine, et c'est le polymdre proprement

dit, plutét que juste sa surface, qui est rendu hydrophile.
Le polymdre garde ses excellentes propriétés de résistance
physique et.chimique. .
Conformément & la présente invention, i1 est
proposé un copolymdre hydrophile séquentiel comprenant
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environ 70 & 9%% en polds d'un polymére de fluorure de
vinylidéne préformé ayant réagi avec environ 1 a 30% en
poids d'au moins un amide A non-saturation terminale choisi
dans le _groupe . comprenant des’ N-(alkyle inférieur)-
acrylamides, des N,N-di(alkyle inférieur)-acrylamides et la
1-vinyl-2-pyrrolidinone et 0 A environ 29% en poids d'un
méthacrylate d'alkyle inférieur.

L'invention propose également un procédé de
production d'un copolymdre hydrophile séquentiel de
fluorure de vinylidéne et d'un amide A non-saturation
terminale, qui consiste A polymériser du fluorure de
vinylidéne en émulsion aqueuse en présence d'un initiateur
de radizcaux 1libres pour former um latex de polymére de
fluorure de vinylidéne puis a ajouter un supplément
d'initiateur de radicaux libres et environ 1 & 30% de
monondre audit latex, sur la base du poids total du

" copolymére, ledit monomdre comprénant au moins un amide 3

non-saturation terminale choisi dans le groupe comprenant
des N=-(alkyle inférieur)=-acrylamides, des N,N-di-(alkyle
inférieur)-acrylamides et la 1-v1ny1-2-pyrrolidinoné et 0 &
environ 29% en poids, sur la base du poids total de
copolymére, d'un méthacrylate d'alkyle inférieur, et 2 -
polymériser le monomére émulsionné en présence dudit latex
pour former un latex de copolymére dudit fluorure de
vinylidéne et dudit monomére.

Les copolymdres de l'invention sont basés sur
des polynéres de fluorure de vinylidine qui sont a la fois

.stables quant & leur structure et chimiquement inertes et

qui sont donc utiles pour la formation de membranes
filtrantes microporeuses minces. Toutefois, des homopolymé-
res de fluorure de vinylidéne ont une faible perméabilité a
1l'eau. la rdaction de ces polyméres avec certains amides
hydrophiles A non-saturation terminale donne des copolyma-
res qui sont hydrophiles. Des membranes d'ultrafiltration
fornées A partir de ces copolymdres ont une bien plus
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grande perméabilité a l!eau. Les copolymdres sont également
plus compatibles & la fois avec d'autres polymdres et avec
des additifs pour polyméres ayant de hautes énergies de
surface, tels que des oxydes inorganiques. La rxéaction de
rélanges de l'amide et d’un méthacrylate d'alkyle inférieur

* avec le polymére de fluorure de vinylidene domne des

terpolymdres qui, bien que .moins hydrophiles que les
copolymdres d'amides, ont de fagon surprenante une
rmeilleure perméabilité A 1l'eau et une meilleure rétention

“des corps dissous.

. Les copolymires de 1l'invention ‘sont des
copolyméres séquentiels du fait qu'un latex de polymére de
fluorure de vinylidéne préformé est amené & réagir avec un
anide hydrophile monomére A& non-sa_turation terminale en
brésence d'initiateurs de radicaux libres, de sorte que
dans le copolymdre bydrophile résultant, -l'amide (ou
1'anide et l'acrylatefpolymérisé.est en liaison chimique

" avec le polymare de fluorure de vinylidene.-

L'expression "polymére de fluorure de vinylide-
ne" est utilisée dans le présent némoire par souci de
britveté pour englober dans sa définition des homopolyné-
res, et des copolyméires avec d'autres monomdres fluorocar-
bonés, normalement solides et de poids moléculaire élevé,
Ces copolyméres comprennent ceux gqui renferment au moins 50
moles $ de fluorure de vinylidine copolymérisées avec au
moins un comonomére choisi dans le groupe comprenant le
tétrafluoréthyléns, le trifluoréthyléne, le chlorotrifluor-
éthyléne, l'liexaflﬁoxopropéne, le fluoxure de vinyle et le
pentafluoropréne. Il s'agit par exemple da copolyméres
composés dtau moins environ 70 et jusqu'd 99 moles § de
fluorure de vinylidéne et, de fagon correspondante de 1 a
30t de tétrafluoréthyline, comme révélé dans le brevet
britanhique N* 827 308 ; et d'environ 70 & 99% de fluorure
qe vinylidéne et de 1 & 30% d'hexafluoropropéne (voir par
exexmple le brevet des Etats-Unis d'Amérique N* 4 178 399) ;
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et d'environ 70 A& 99 moles % de fluorure de vinylidine-et 1
A 30 moles % de trifluoréthyléne. Des terpolymires de
fluorure de vinylidine, d'hexafluoropropine et de tétra-
fluoréthyléne, comme décrit dans le hrevet des Etats-Unis
d'Anméxrique N° 2 968 649 et des terpolymdires de fluorure de
vinylidéne, de trifluoréthyldne et de tétrafluoréthyléne
sont également des exemples représentatifs de la classe de
copolynéres de fluorure de vinylidéne gue l'on pent

. ptiliser comme polymdres préformés dans la préparation des

copolymdres séquentiels dont 11 est question dans ‘le
présent mémoire,

_Dés procédés qui conviennent pour la prépara-
tion de ces polymires de fluorure de vinylidine sont connus
dans 1l'art antérieur, . comme décrit par exemple dans les
brevets des Etats-Unis d'Amérique N° 4 360 652 et
4 569 978. Dans ces procédés, environ 0,01 & 0,5% en poids,
sur la base de la quantité totale de monomtre devant étre
utilisé dans le procédé, - d'un ageht tensio-actif fluoré,
environ 0,03 a 0,303 en poids, sur la base du monox;tére,
d'une cire ou d'une huile saturée A longue chaine (pour
éviter 1'adhésion du polymére & la surface du réacteur) et
de 1'eau désionisée sont chargés dans un réacteur qui est
dquips d'un dgitateur et a'un dispositif de réglage de la
chaleur. la charge est débarrassée de l'oxygéne par
chauffage (100°C) et agitation (50 A 72 tr/min), purgée au
repos, portée A la température désirée de réaction (sd-
95°C, de préférence 75°C). Une proportion d'environ 0,1 a
8% en polds, sur la base de la quantité totale de monoméres

.utilisés dans le procédé, d'un agent de transfert de chaine

tel que le 2-propanol ou CCl F est ajoutée et la pression
manozétrique dans le réacteur est portée A une valeur de
1,4 A 7 MPa (de préférence A 4,55-5,95 MPa) par l'addition
de monomdre (fluorure de vinylidéne plus tous comonoméres).
La polymérisation est déclenchée par 1l'addition d'un
initiateur de radicaux libres tel que le peroxydicarbohate
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de diisopropyle qui est émulsionné dans de l'eau addition-
née d'un agent tensio-actif. BEnsuite, le monondre,
1'initiateur et, A titre facultatif, un supplément d'agent
de transfert de chaine sont ajoutés par portions ou en
continu au réacteur pendant le cycle de polymérisation -
Jusqu'a ce que la quantité désirée de nonomére ait &té

‘polynmérisée en formant un- latex de polymire de fluorure de

vinylidéne.

Des anides nonomdres: hydrophiles 4 non-
saturation terminale qui sont avantageux a utiliser dans la .
présente invention comprennent la N-vinylpyrrondlnone et
des N-alkylacrylamides dans lesquels 1l'un des atomes

* d'hydrogéne portés par l'atome d'azote ou les deux sont
.repplacés par un groupe alkyle inférieur (C; a4 Cz). Des

exemples de ces acrylamides sont le N-méthylacrylamide, le
N-éthylacrylanide, le N-propylacrylamide, le N-butylacryle .
amide, le N,N-dinéthylacrylamide et le N,N-diéthylacrylami-
de. On pourrait s'attendre'a ce.que l'acrylamide favorise-
lui aussi le caractire hydrophile, mais il ne réagit pas
efficacement _aveé le polymére de fluorure de vinylidéne.

Les copolyméres séquentiels de 1l'invention
peuvent aussi contenir un méthacrylate d'alkyle inférieur
(C1 & C3) tel que le méthacrylate de méthyle. les acrylates
donnem; des membranes qui ont une meilleure rétention des '
corps dissous et une meilleure peméabxlite a lteau bien
que les polyméres contenant un acrylate soient moins
hydrophiles. '

) I1 faut environ 1% .d'amide pour créer un
caractére hydrophile important. Des copolyméres séquenf:iels
contenant jusqu'd environ 308 en poids d'amides peuvent
étre préparés par le procédé de 1'invention. si le
copolymére doit étre utilisé pour former des membranes
filtrantes, de moindres quantités d'amide doivent é&tre
utilisées parce gue des guantités dépassant environ 20% ont
pour effet que des membranes préparées i partir de tels



10

15

20

25

0

35

2620712

copolyméres' deviennent {imperméables. Par conséquent, des
compositions qui conviennent pour des nembranes filtrantes
doivent contenir environ 1 A 20% en poids d'amide, le reste

_ étant formé de polymére da flucruré de vinylidene et, a

titre facultatif, de méthacrylate d'alkyle en quantités

allant jusqu'd environ 29% en poids. Des polyméres

contenant un méthacrylate dtalkyle que l'on apprécie pour
des membranes renferment environ 70 A 90% en poids de

-motifs de polymére de fluorure de vinylidine, environ 5 a

15% en poids de motifs de polyn'ére d'amide et environ 5 &
15% en poids de motifs de .polymére de péthacrylate
dtalkyle. ) ’

Tous les pource}\tages indiqués ci-dessus sont
baséds sur le poids total.de copolymire séquentiel.

Ltamide (ou l'amide et l'acrylate) est ajouté
aprés la formation du latex de polymére de fluorure de
vinylidéne. Il est souhaitaf:le, mais .non essentiel,’
d'ajouter l1l'amide A non-saturation terminale et, le cas
échéant, ltacrylate au latex de polymtre de fluorure de
vin_ylidéne dins le réacteur au terme de la polymérisation

_et, de préférence, aussitédt que le fluorure de vinylidéne a

été entidrement chargé dans le réacteur et avant que la
pression dans le réacteur ne soit tombéa. Non seulement
éela est plus pratique, pmais le degré de réaction entre le
polymére de fluorure de vinylideéne et le nonomére ajouté
est maximisé. Lorsque 1'amide est utilisé seul, il est
également avantageux d'ajouter rapidement 1la charge
entidre d'amide au réacteur pour obtenir le naximum de
"rendement de copolymérisation*® (c'est-a-dire le pour-
centage de mnotifs de comonomires 1liés chimiquement au
polymeére ‘de fluorure de vinylidéne) en vue de minimiser la
quantité d'homopolymdre d'amide. La vitesse optimale
d'addition de 1l'amide nmonomdre varie selon 1'échelle ‘du
procédd de polynérisation' impliqué et cette vitesse peut
stre déterminée de fagon empirique d'un cas a 1'autre.
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Ainsi, dans les exemples snivants, dans lesquels on utilise
un réacteur de 7,57 1, une vitesso de charge du monomére de
101 grammes/minute a donné un rendement en copolymére de
983, comparé A des rendements de 83% et de 87% seulement
pour des vitesses respectives de 48 et de 36 grammes/mi-
mite. Toutefols, lorsque la charge de comonomdre renfernme
égalepent un méthacrylate d'alkyle, une addition rapide
n'anéliore pas le rendement de copolymérisation. D'autres
facteurs qui affectent le rendement de copolymérisation
sont la nature et la quantité de l'agent de transfert ‘de
chaine et les rapports des corps réactionnels.

’ " L'amide monomére peut étre ajouté sous la forme
d'une solution aqueuse et l'acrylate d'alkyle sous 1la
forme d'une émulsion agueuse. Si 1'amide et l'acrylate sont
tous deux utilisés, ils sont ajoutés sous la forme dtune
émulsion aqueuse. L'initiateur de radicaux 1libres est
ajouté a la fois pendant 1'introduction du monomére et la
polymérisation. on peut utiliser les mémes pressioms, les
mémes températures et les mémes injtiateurs que dans la
polynérisation du fluorure de vinylidéne. Les durées
totales de réaction pour 1les deux polymérisations se
situent généralement dans un intervalle de 1 a4 8 heures et

de préférence de 2 A 5 heures. la teneur en natléres

solides du latex varie généralement de 10 A 25% en poids.
D'autres détails de l'invention ressortent des
exemples suivants, donnés a titre non 1limitatif, dans
lesquels toutes les parties sont en poids, sauf spécifica-. '
tion contraire.
' Exenple )
Copolymére séquentiel VP,/DMA (85/15)

Une charge initiale constituée d'eau désionisée
{4400 ml), d'une solution aqueuse & 1% en poids de
perfluoroctanoate d'ammonium (agent tensio-actif, 100 ml)
et d'une oire paraf!iniqhe {4 g) a été chargée dans un
réacteur horizontal de 7,7 1 équipé d'un agitateur en L A 4



10

15

20

25

30

35

2620712
8
pales en ‘acier inoxydable, A entrainement électrique. Ia

charge initiale a été désoxygénée par chauffage i 110°C
sous agitation (72 tr/min) en utilisant un mélange de

- vapeur d'eau et d'eau dans la chemise du réacteur, et en

procédant ensuite A& la purge sans agitation. L'agitateur a
été renis en marche a 72 tr/min et le réacteur a été
refroidi-a 75°c.’ :

Une solution aqueuss A& 5% en polds de 2-
propanol (107 g) a été introduite par pompage dans le
réacteur depuis une bouteille en acler inoxydable sous
pression manométrique d'azote de 140 kPa.

Du fluorure de vinylidéne (VP;) sous pression
manopétrique de 5,6 MPa a été chargé dans le réacteur
depuis une bouteille chaude placée sur une balance équipée
d'un systime de lecture numérique du polds, jusqu'ad ce que
la pression dans le réacteur ait atteint 4,55 MPa (environ
450 grammes de VF,). ’

Une ¢pulsion agueuse d'initiateur refroidie,
préparée en utilisant un’ agitateur ne produisant pas
dtaération, et contaenant du peroxydicarbonate de diiso-
propyle (IPP, 2% en poids) et un agent tensio-actif fluoré’
{perfluoroctancate d"ammon'hm 4 0,15% en polds), a été

‘introduite par pompage dans le réacteur & un débit

d'environ 8 ml/min.. La polymérisation a débuté apres une
période d'induction de 18 ninutes comme teprésenté'par une
chute de pression. Au cours de la polymérisation, 1l'émul-
sion d'initiateur a ¢té chargée A une vitesse nécessaire
pour entretenir la réaction (environ 2 ml/min) et du VP, a
été chargé continuellement dans le réacteur pour maintenir
la pression manonmétrique & 4,55 MPa jusqu'a ce qu'un total
d'environ 1022 grammes, y compris la charge initiale, ait
été introduit. Le temps ‘nécessaire a été de 1 heure et 11
nminutes. L'alimentation en VP; a ensuite été arrétée.

Une solution aqueuse 2 40%¥ en poids de N,N-
diméthylacrylamide (DMA) {450 g) a ensuite été¢ rapidement
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chargée dans le réacteur en une péricde de 5 minutes i un
aébit de 36 g/min depuis une bouteille en acier inoxydable,
en utilisant une pression manométrique d'azote de 5,25 MPa.
Ltémulsion d'initiateur IPP (2% en poids) a &té introduite
par pompage dans le réacteur 'un débit de 2 ml/min pendant
1'alimentation en DMA puis pendant 30 minutes. De l'eau
désionisée (35 ml) a été pompée dans la conduite de DMA
pour refouler le DMA restant dans le réacteur. La pression

panométrique s'est élevée & 5,53 MPa. Le rapport: final

VFy/DMA a été de 85/15 (rapi;ort pondéral) ou de 90/10

(rapport molaire). Le total des monoméres VP, et DMA

chargés a atteint 1202 .g. La quantité totale d'émulsion
d'Ipp utilisée a été de 387 ml (7,7 g d'IPP). )
L'agitation dans le réacteur a été poutsuivig a
75°C pendant deux heures aprés la f£in de l'introduction de
DMA. La pression manométrique s'est abaissée 2 5,32 MPa,

"L'agitateur a ensuite &té arrété et le gaz résiduel a été

chassé dans un séparateur chargé de glace humide et dans
une tour chargée de carbone. . )

' Le latex obtenu comme produit a été filtré sur
une étanmine et son poids a &té de 4982 g, avec une teneur
en patiére solide de 14,2% et un pH de 3,9. Le coaqulum sec
pesait 41 g et les adhérences étalent de 2 g. Le rendement
total en polymire a été de 749 g (63,2%). 1a - vitesse
moyenne de polymérisation a étéd de 36 qranimes/ntre/heure.

Le latex n'a pas pu étre coagulé par congéla-
tion, et i1 a donc été séché dans un récipient garni de
polyiné.re "Téflon" dans. une Atuve A 90'é'pendanﬁ une nuit.
Une partie du copolymére résultant a étd moulée par
compression en un f£ilm flexible transparent, & 180°C. Une
portion du £ilm a été pesée et extraite a 1'eau désionisée
bouillante. pour éliminer tout DMA polymérisd. L'extrait
aqueux a été évaporéd et le résidu (poly-DMA) a &té séchéd et

‘pesé. le pourcentage d'extractibles a été 'calculé, Le

rendement § en copolymire de DMA a ensuite été calcule
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comme suit @

(3 de DMA dans les monoméres - § d'ex-
Rend t = tractibles du f£ilm

x 100

3 _de DMA dans les monoméres
L'absorption dfeau du £ilm a été mesurée par pesée avant et
aprés immersion dans 1'eau pendant 24 heures.

Une membrane d'ultrafiltration a été réalisée
par un procédé analogue A celui qui a é&té décrit dams le
brevet des Etats-Unis.d‘Amérique N° 4 384 047. Une solution
du copolymére ci-dessus (20% en poids), de glycérol (55 en
poids) et de phosphate de triéthyle.(75% en poids) a été
préparée par agitation avec un agitateur nagnétique et
chauffage & 108'0.. La solution visqueuse transparente,
aprés repos pour faire disparaitre les bulles, a.été coulde
A 108°C sur une plaque de verre transparent de
30,48 x 30,48 cm, en utilisant un couteau Gardner réglé a

1,016 mm. On a laissé reposer la solution coulée en un lieun

équipé d'une hotte pendant 5 minutes puis on 1'a immergée
dans un bain d'eau de ville a 15°C pendant 4 jours. Unme
couche supérieure cohérente s'est séparéde de la membrane
restante et elle a été découpée en un cercle de 90 um de
diamdtre au moyen d'une matrice graduée en acier. ILa ’
pembrane a été testée_' au nmoyen d'un dispositif d'ultra-
filltration A canaux minces Amicon TCF-10. lLes résultats de
1'essai sont reproduits sur le tableau 1.
Copolymdre séquentiel VP,/DMA (90/10)

. la synthése a été analogue A celle qul est
décrite dans l'exemple 1, excepté : 1) le rapport molaire
VF3/DMA qui a été de 90/10 en polds et de 93/7 en moles ;
2) aucun agent de transfert de chafine n'a été utilise ¢ 3
on a laissé une.période de 32 minutes pour que la réaction
a'achéve entre la fin de. 1'étape 1 et le début de
1'étape 2.
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En ce qui concerne l'identit§ et les propor-
tions des ‘ingrédients, on a utilisé 913 g de VPy, 522 g
d'éoulsion aqueuse A 19,5% en poids de DMA et 293 ml
d'émulsion A4 2% en poids de IPFP. La plage de pressions
était de 4,69 3 0,7 MPa. Lo réacteur a été purgé aprés
ltétape 1 (polymérisation de VP;) et une couche d‘'azote
sous pression de 0,7 MPa a ‘été créée pendant 1'étape 2)

(addition de DMA et réaction). La durée totale de réaction

a 6té de 2 heures et 45 minutes., Le latex filtré pesait
5870 g avec une tepeur en matidre solide -de 12,8%. le
rendenment total en polymdre, y compris les 9 g de.coagulum
at les’ 3 g d'adhérences, a étd.de 762 g (75%). la vitesse
moyenne de polymérisation a 4té de 53 g/l/h. les résultats
des essals sont représentés sur le tableau 1.
Exemple 3

Copolynare séquential VFPo/DMA (88/12)

1a synthése a été analogue a celle qui est
décrite dans l'exemple 1, excepté : 1) le rapport des

‘monoméres VFp/DMA qui a été de 88/12 en polds et de 92/8 en

moles, 2) l'agent de transfert de chalne utilisd consistait
en "1soTrRoN®) -11% (cre1,).

" on & utilisé du VP, (1062 g), une solution &
50% de DMA (aqueuse, 286 g) et une émulsion & 2% en poids
da IPP (492 ml). Ia plage de pression allait de 5,42 &
3,15 MPa. La durée totale de rdaction a 4té de 2 heures et -

‘20 minutes, le latex filtré pesait 5621 g avec une teneur

en patieres solides de 18,9%. Le rendement total en
polymére ‘a 4té de 1136 g (94%). La.vitesse moyenne de
polymérisation a &té de 96 g/1/h. Les résultats des essais
sont représentés sur le tableau 1.
. Exemple 4
Copolyndre séquentiel VF,/DMA & 80/20
la synthése a été analogue A4 celle qui est
décrite dans l'exexmple 1 excepté le rapport des monoméres,
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VPy/DMA, qui a été de 80/20 en poids et de 96/14 en moles.
En ce qui concerne 1'identité et les proportions des
ingrédients, on a utilisé une solution aqueuse A 5% en
poids de 2-proparol (115 g), du VFp (957 g), une solution
aqueuse A 40% en.poids da DMA (597 g) et une <dpulsion a 2%
en poids 'de IPP (365 ml). La plage de pression manocmétrique
était de 4,55-5,42 MPa. La durée totale de réaction a été
de 3 heures et 50 minutes. Le latex filtré pesait 530 g
avec une teneur en patitre solide de'13,9%. Le rendement en
polymére total, y compris 33 g de coagulun et 3 g
dtadhérences, a &té de 774 g (64,7%). la vitesse moyenne de
polynérisation a été de 36 g/1/h. Les résultats des essais
sont représentés sur le tableau 1.
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TAEOZAD )
Copalymites hydrophilen VP,/IMA, ‘
Barple . b R | 2 3
Mocmires VF,/DA VPo/IMA VFy/IMA VF,/IMA
rapport pandéral 85/15 S0/10 . 88/12 80/20
reppart molaire © 50/10 93/7 92/8 86/14
Vitessae de charge du oamo~ 36 - 01 | 8 80
ragte (g/min) : ) .
Terps de charge du cancno~ 5 . 2 - Y 3
mire (nin)
ooncentration de L'agent de
transfert de chaine (q/kg de .
moencrére IPA, 4,5 Nnt CCl1F, 76 IFA, 4,8
Plage de pressions (MPa) 5,53-4,55 4,69-0,7% S,42-3,15 5,42-4,55
Drée totale de réaction B
() 3,80 2,75 2,33 3,83
Rendenent en copalymére, % 62 7B o4 6
Tepérature de fusion du
copolymére (°C) 162 164 165 157
thaleur de fusion. (3/g) - 39 54 44 26
Abscrption d'eau, $ 7,6 2,05 4,4 12,4
extractibles par . '
l'eau, 3 4 1,95 0,18 2,1 1,8
Rerdement de oopolymérisa~ )
tion de D, % 87 ] 83 91
Viscosits & 1'état fondu - :
(Rp) - - 20,0 -
Vitesse d'écoulement A
1tétat fondu (g/10 min)
Temp. °*C 180 230 - 180
21,6 kg : 3, 2 -— 5,6
L, N - - L. -

Dl?\copolymé.risé, 3 - - 12,4 -—
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BABIFAL ) (sufte)
" Copolymbres hydrcghiles VR,/DA
Exerple 3 - 2 a 4
Flwx de A txavers 1a
pexbrane (140 kPa) )
initial (m}/ce® /min) 0,875 0,19 0,17 0,33
final (ol/cnd /min) 0,56 0,019 0,09 0,26
Salution A 0,1% de Hleu
Dextran (140 kra)
flux (ml/ar /min) 05 - 0,06 0,08 0,22
rétentim & 95 >95 5 . 95
#Fin de réaction de 1'étape 1
Bxempla §

Terpol_ynére séquentiel VFP,/DMA/MMA (85/5/10)°

La synthése a été analogﬁe a celle de 1'exemple
1,  excepté que l'on a utilisé trois monoméres. VF,/DMA/MMA
dans un répport en poids de 85/5/10 ou un rapport molaire

- de 90/7/3. L'agent de transfert de chaine a_ consisté en

ISOTRON-11 (CPCl;). On a utilisé du VP, (1026 g), de
1'ISOTRON=11 (86 g), une émulsion aqueuse (400 g) contenant
60 g deo DMA,120 g de MMA lavé avec une base et 0,4 g de
"Surflon 51115" comme age}it tensio-actif fluoxré et une
émulsion A 2% en poids d'IPP (676 ml). La plage de
press-iqns allait de 6,26 3 4,27 MPa. La duréde totale de

" réaction a été de 2 heures et 13 minutes. Le latex filtré

pesait 5531 g avec une teneur en matiére solide de 15,5% et
un pH de 3,0. Le rendement total en polymére a été de 911 g
(763). la vitesse noyenne de polymérisation a été de 76
g/1/h. les résultats des essals sont représentés sur le

. tableau 2,

Bxemple 6
Terpolymére séquentiel VF,/DMA/MMA (80/10/10)
La synthése a été analogue & celle de l'exemple
5, excepté que la proportion VP,/DMA/MMA des monoméres a
été de 80/10/10 en polds oy de 86/7/7 en moles.
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on a utilisé du VP, (958 q), de 1'ISOTRON-11
(86 g), une émulsion aqueuse contenant 120 g de DMA, 120 g
de MMA lavé avec une base et 0,4 g d'agent tensjo-actif
fluord "Surflon S11S" et une émulsien A 2% en poids a'Ipp
(385 ml). La plage de pressions allait de 5,81 a 4,51 MPa..
La durée totale de réaction était de 2 heures et 25
ninutes. Le latex £iltré pesalt 5449 g avec une teneur en
pmatidres solides de 15,2% et un pH égal A 3. Le randement"
total en polymére a été de 901 g (753%3). La vitesse moyenne

de polymérisation a 4té de 71 g/1/h. les résultats des

essais sont représentés sur le tableau 2.
Exemple 7 :
Terpolymédre séquentiel VF,/DMA/MMA (70/10/20)

La synthése a 6té analogue A celle de 1l’exemple

1, excepté que l'on a utiliséd trois monomeres : VF,/DHA/MMA

dans un rapport en poids de 70/10/20 ou un rapport en moles
de 79/7/14. Aucun agent de transfert de chaine n'a éteé
utilisé. Du VP, (699 g) a été tout d'abord polymérisé et
une duréde de fin de réaction de 30 minutes a &té observée
avant 1'addition de - 1'émulsion -aqueuse amido-acrylique

. (600 g) contenant 33,3% en polds de MMA, 16,7% de DMA et

0,15% d'agent tensio-actif fluoré ¢surflon S111S"). Le
volume total d'émulsfon d'initiateur IPP utilisé était de
459 ml (9,i g d'IPP}. 1a pression manométricque é&tait
comprise dans la plage de 4,65-2,38 NPa. La durée totale de
réaction a été de 4 heures et 21 minutes. Le latex filtré
pesait 5988 g avec una teneur en matiéres solides de-12,5%

en poids' et un pH de 4,0. Le rendement en polymére total a

€té de 776 g (77,6%), y compris 26 g da coagulum et 3 g
d'adhérences. La vitesse moyenne de polymérisation a é&té de
35 g/1/h. les résultats des essals sont représentés.sur le
tableau 2. : .
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IARTEAD 3
Terpalynéres hydrophiles VP,/D0/M%
Bemple 3 § 2
Mnomires © VPp/IMVMA  VFy/IMA/MA VEo/DMR
rappart en poids 85/5/10 80/10/10  70/10/20 .
rapport molaire 90/3/7 86/7/7 79/114
Vitessa d'alinenta-
tion en comnemite
(9/win) 90 60 2,5
Teps d'alimenta-
tion en caxnamére
(nin) 2 4 120
cx:matrat.im da
1'egent de transfert
- Ge chaire (g/}) pax
rappert aux monomdres
totane cyF, 71 " OC3F, 72 . Néant
Plage de pressions
(MBa) 6,27-4,27 5,81-4,51  4,65-2,38+%
Durée totale de
réaction (h) 2,2 2,42 4,35
Rendement en terpo~
lymere, § 76 75 78
Températie de fu- .
sien, C 164 161 153
Chaleuar de fusiom, .
J/9) 41 32 21
Mbocrption d'eau, 8 1,5 4,6 2,8
Ommsemmmﬂhhs.
par 1'ea (§) 0,9 0,9 - 0,15
Rendement da apély-
mérisation da A, § 82 91 98,5
Viscosité A 1'état
Sondu (Rp) 18,6 21,4 58,7200C

2620712

160

51

<0,1
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TARIEZ 2 (sulte)
Terpolymires hydrophiles VP,/DMA/MA
Peeple - T § 1 Témlp
Vitesse d'écoulément .. .
a 1'état fonda .
(/10 min) - - 0,588 1,2
21,6
N 3 0,92 1,90 1,9 -
IMA copalymériss, % 6,5 13,4 1,4 -
Flux de By0 & travers
une mevbrane (140 kRa) " .
inftia} (ml/cn' /min) 1,3 1,8 0,25 0,083
final (ml/cx® /min) 0,50 0,73 0,125 0,058
solution a 0,1% de
Bleu Dextran (140 kFa) ’ .
fiwx (ml/c /min) 0,43 0,34 0,125 _ 0,058
. rétention, § 95 95 >95 95
*Fin de réaction dans 1'étape 1. '
Exerple 8
Copolymére séquentiel VP,/1-vinyl-2-pyrrolidinone
(ve) (85/15)

La synthése a été analogue A celle de 1l'exenmple
1, excepté la composition des monoméres (VP,/VP dans un

rapport en poids de 85/15 ou un rapport molajire de 91/9).

‘on a utilisé du VF, (1026 g), une solution

aqueuse & 5% en poids de 2-propanol (107 g), une solution

aqueuse & 40% en poids de VP (445 g) et une émulsion A 2% )
en poids de IPP (514 ml). On a fait varier la pression de
5,84 3 4,41 MPa. lLa durée totale de réaction a &té de 3
heures ot 53 minutes. Le latex f£iltré pesait 3727 g avec
une teneur en matiére solide de 8,3% et un pH de 3,2, 1a .
rendepent total en polymére a été de 660 g (55%). La
vitesse moyenne de polymérisation a été de 31 g/l/h. Les
résultats des essais sont représentés ci-dessous :
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Température de fusion du
copolynmére (°C) _ 166,170 (double pic)
‘Chaleur de fasion (J/g) ' 54
Absorption d'eau (%) . 0,15

Corps extractibles A 1'eau chaude (3) 0,19
Rendement de copolymérisation de

vP, 3 . 98,7
Vitesse d'écoulenent 3 1'état fondu,

9/10 min, 180°C, 21,6 kg 73
Plux d'eau A travers une membrane

(140 xPa)

initial (ml/cm’/min) T 0,28

final . 0,17
Solution A 0,1% de Bleu Dextran

(140 kPa)

flux (ml/cm?/min) 0,15

Rétention, % 80

Les polyméres de l'invention offrent un flux
d'eau supérieur a celul qui ast offert par 1'homopolynire
de fluorure de vinylidene témoin (résine XNAR®461) dont
les propriétés sont indiquées sur le tableau 2. Ils donnent
des pembranes de filtration dont la perméabilité A 1'eau
est- renforcée tout en rotenant les macromolécules. Du fait
que les amides hydrophiles sont liés chimiquement dans tout
le polymérs, la mouillabilité du polymédre dans sa totalité
au lieu de sa surtice_ seulement est favorisde. Cela
anéliore non seulement ses propriétés de filtration, mais
améliore également .sa compatibilité avec d'autres polynéres
et des additifs pour polyméres qui sont mélangés avec lui.
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REVENDICRTIORS .

1. Copolymdre séquentiel hydrophile, carac-
térisé en ce qu'il comprend environ 70 A 99% en poids d'un
polynmére de fluorure de vinylidéne préformé avec lequel ont
réagli environ 1 A 303 en poids d'au moins un amide A non-
saturation terminale choisi dans le groupe comprenant des
N(alkyle inférieur)-acrylamides, des 'N,R-di(alkyle in-
férfeur)-acrylamides et la 1-vinyl-2-pyrrolidinone et 0 2
environ 29% en poids de méthacrylate d'alkyle inférieur.

2. Polymdre suivant 14 revendication 1,
caractérisé en ce qu'il contient environ 1 & 203 en poids
de motifs polymériques d'amide et environ 80 a4 99% en poids
de motifs polymériques de fluorure de vinylidéne.

3. Copolymére suivant la -revendication 1,
caractérisé en ce qu'il contient environ 70 A 90% en poids

" de motifs polymériques de fluorure de vinylidéne, environ 5 -

a4 15% en poids da motifs polymériques d'amide et environ 5
4 15% en poids de motifs polynériques de méthacrylate

. d'alkyle inférieur.

4. Copelymére suivant 1'une des revendications
2 et 3, caractérisé en ce qu'il est sous la forme d'une
nembrane filtrxante.

5. Copolymére suivant la revendication 1,
caractérisé en ce gu'il contient environ 80 a 90% en poids
de motifs d'homopolymdre de fluorure de vinylidéne et
environ 10 & 203 en poids de motifs de polymére de N,N-
diméthylacrylamlde.

6. COpolymére sulvant 1la revendication 3,
caractérisé en ce que le polymére de fluorure de vinylidéne
est un homopblymére de fluorure de vinylidéne.

7. Procédé de .production d'un copolymére
séquentiel hydrophile de fluorure de vinylidene et d'un
amide & non-saturation terninale, caractérisé en ce qu'il
consiste A polymériser du f£luorure de vinylidéne en
émulsion aqueuse en p'résenée d'un initiateur de radicaux
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libres pour former un latex de polymére de fiuomra de
vinylideéne puis A ajouter audit latex un supplément
d'initiateur ds radicaux libres et environ 1 i 30% en poids
de monomére, sur la base du poids total de copolymdre,
ledit monomére comprenant au poins un amida & non-satura-
tion terminale choisi dans le groupe comprenant des
N(alkyle inférieur)-acrylamides, des N,N-di(alkyle
inférieur) -acrylanides et de la N-vinylpyrrolidinone et &
polymériser ledit nonomére en.présence dudit latex de
manjdre A former un latex de copolymire de fluorure de
vinylidéne et dudit monomére. .

8. Procédé suivant 1la revendication 7,
caractérisé en ce que le monomére renferme jusqu'q environ
29% en poids, sur la base du poids total de copolymére,
d'un méthacrylate d'alkyle inférieur de sorte que ledit
fluorure de vinylidéne est copolymérisé & la fols avec
ledit amide et le méthacrylate d'alkyle inférieur.

.‘ 9. Procédé suivant 1la revendication 7,
caracéérisé en ce qu'on ajoute une portion d'environ 1 A
20% en poids d'anmide, 's.nr la base du poids de polymére.

10. Procédé suivant la revendication 7,
caractérisé en ce quton ajoute environ 5 i 15% en poids
dudit amide et environ 5 & 15% en poids dudit méthacrylate.

11. "Procédé suivant la revendication 7,
caractérisé en ce qu'il implique la présence d'un agent de
transfert de chaine et d'un agent tensio-actif £luoré.

' 12. Procédé suivant la revendication 7,
caractérisé en ce qu'il est'miq er; oeuvre & une température
dlenviron 60 4 95°C et A une pression manométrique
d'environ 1,4 & 7 MPa.

13. Procédé de production d'un copolymére
séquentiel hydrophile de fluorure de vinylidéne et d'un
amide A non-saturation terminale, caractérisé en ce qu'il
consiste A aj.outer rapidement environ 1 A 20%, sur la base
du poids total de copolymére, d'au moins un amide a non-
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saturation t'ernil;a_lé choisi dans le groups comprenant un
N(alkyle inférieur)-acrylamide, un N,N-di(alkyle in-
gérieur)-acrylamide et la N-vinylpyrrolidinone et wun
initiateur de radicaux libres 4 un latex d'homopolymére de
fluorure de vinylidine préformé et A polymériser ledit
amide en présence dudit latex de manidre A former un
copolymére dudit fluorure de vinyliddne et dudit amide.

14. Procédé suivant la revendication 12,

cartactérisé en ce que l'amide est 1la N,N-diméthyl-

acrylanmide.
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